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Verfahren zur Herstellung von Arylcnlor- 
oarbonvlketenen 

Die Erfinaung betrifft eia verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von Arylchlorcarbonylketenen, z.B. Phenyl- 
ohlorcarbonylketen, durch Umsetzung einer Arylmalonsaure 
mit einem Halogenierungsmittel wie Thionylchlorid im Mol- 
Verhaltnis von wenigstens 1:2 in einem unter den Reaktions- 
bedingungen inerten LBsungsmittel und bei einer Tempera tur 
von etwa 70-1 80°C. 

Die Herstellung von Ketenen aus Malonsaurederivaten ist in 
der Iiiteratur beschrieben. Staudinger, Helv.Chim, Acta 8, 
306 (1925), stellte beispielsweise eine Reihe von nieder- 
molekularen Dialkylketenen duroh thermische Zersetzung von 
mit niederen Alkylgruppen disubstituierten Malonsaureanby- 
driden her. Nach einer etwas abgewandelten Methode unter 
Yerwendung von gemischten Anhydriden, die aus disubstituier- 
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tea Maloasaurea uad Dipheaylketea hergestellt wordea wareu, 
stellteu Staudiager et al. v Ibid. 6, 291 (1923) una Bar. 46, 
3539 (1913) verBchiedeae disubstituierte Keteae durch ther- 
mische Zersetzuag her. Eiae weitere bekaaate Methdde betrifft 
die Dehalogenierung voa oc-Halogenacylhalogenidea mit Zink; 
vergleiche Staudinger, Ann. 3^6, 71 (1907; 380 . 298 (1911). 
Durch Ausdehnuug dieser Reaktioa koonte Staudioger et al., 
Ber. £2, 4908 (1909) IthylcarbSthoxyketen durch Dehaloge- 
nierung von Diathyl-a-brom-a-athylmalonat herstellea. Eiae 
weitere Methode, namlich die Zersetzuag voa Diazoketeaea, ist 
zur Herstelluag bestimmter Diary lketeae herangezogea wordea; 
vergleiche hierzu Smith et Al., Org. Syntheses 20, 47 (1940); 
Gilman et al., Rec. trav. chim. 4J3, 464 (1929). Es ist wei- 
terhia bekaaat, dafi bestimmte disubstituierte Acetylchloride 
uater dem Eiaflufi tertiarer Amiae eiae Dehydrohalogeaieruag 
erleidea uad Ketoketeae bildea. Diese Methode ist jedoch 
offeasicatlich auf die Herstellung bestimmter hocbmolekularer 
Arylketoketeae beschraakt, die alle gegea eiae Dimerisatioa 
verhaltaismafiig resisteat siad; vergleiche hierzu Staudiager 
et al., Ber. 4J[, 594 (1908) o 

Die Umsetzung von Phenylmalonsaure mit Phosphorpeatachlorid 

(Mol-Verhaltals 1 :2) ia Atherlosung ist voa Sorm et al. , ia 
Coll. Czech. Chem. Communs. 20, 593-6 (1955) berichtet wor- 
dea; durch diese Umsetzung laBt sich Phenylmalonylchlorid 
gewinnea. Dieselbea Autorea berichten I.e. , dafi bei Durch- 
fUhrung der Reaktioa ia AbweSenaeit eiaes Losuagsmittels bei 
Riickflufl tempera tur Pheaylchlormalonylchlorid gebildet wird. 
Bei de Produkte lassen sich durch Vakuumdestillatioa isolie- 
rea. 

Die Umsetzung voa Arylmalonsauren mit Phosphorpeatachlorid 
Phosphortrichlorid, Phosphoroxychlorid und Ihlonylchlorid als 
Halogeaieruagsmittel bei Temperaturea voa etwa 0 - 50°C mit 
aaschliefieader thermischer Zersetzuag des eatstaadeaea Di- 
halogeaides unter Bilduag voa Arylchlorcarbonylketeaea ist 
ia der USA-Pat eat aamelduag Serial Bo. 695 851 vom 5. Januar 
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1968 beechriebea. 

Wie jetzt gefuadea wurae f 1st es tiberrascheaderweiee mbg- 
llch, Arylchlorcarboaylketeae leicht und in guter Ausbeute 
zu gewianea, weaa man eiue verbesserte AusfUhruagsf orm des 
ia der USA-Pat eataomelduag Serial No. 695 851 beschriebeaea 
Verfahrea aaweudet. Die Verbesserung besteht dariu, dafi 
maa eiae Arylmal one Sure der Formal 

,OOOH 

R : — CH 




COOH 



ia welcher R - allgemeia als Arylgruppe bezeichuet - eiae 
Thieayl-, Furyl-, Pyridyl- f Pheayl- oder subetituierte Phe- 
aylgruppe bedeutet (wobei der Substitueat der Pheaylgruppe 
Chlor, Brom, aiedereB Alkyl, aiederes Alkoxy, aiederes Di- 
alkylamiao oder Trifluormethyl seia kaaa)^ mit Thioaylchlo- 
rid ia eiaem Mol-Verhaltais voa weaigstea 1:2 uad bei eiaer 
Tempera tur voa etwa 70 bis etwa 180°C umsetzt. 

Der Ablauf dee erf idduogsgem&Beu Yerfahreas ist im Hiablick 
auf die Aagabea ia der si tier tea alt ere a USA-Pa teataamelduag 
vollig Uberrasohead; aach dea dortigea Aagabea mufi die Reak- 
tioa bei Temperaturea voa etwa 0 bis etwa 50°C uater Ver- 
weaduag stochiometrischer Meageuverhaltaisse voa Arylmaloa- 
saure zu Halogeaieruogsmittel ia eiaem uater dea Reaktioas- 
bediaguagea iaertea Losuugsmittel durchgefiihrt werdea. Die 
erheblichea Verbesseruagea bezuglich der Ausbeute, die mit 
dem erf iaduugsgemfifiea Verfahrea erzielbar eiud, siad im Hia- 
blick auf die ait ere Pateutaomelduag gaaz uaerwartet. Das 
mit dem erf iaduogsgemaSea Verfahrea ia hotter Ausbeute ge- 
wiaabare Produkt fallt ia guter Qualitat an. 

Das erf iaduogsgemafie Verfahrea zur Herstelluag voa Arylchlor- 
carboaylketeaea besteht ia der Umsetzuag eiaer Arylmaloasaure 
mit Thiooylchlorid ia eiaem Mol-Verhaltais voa weaigsteas 1:2 

00 9 8 2.- 2 C 5 5 



- 4 - 



1945703 



bei Temperaturen zwischea etwa 70 uad etwa 180°0* Die Reak- 
tioa wird vorzugsweise unter einem unter den Reaktionsbedin- 
guagen inerten Gas durchgeftihrt f wobei ale geeignete Gase, 
die weder mit den Reaktionsteilnehmern noch mit den Reak- 
tionsprodukten reagieren, StickBtoff 9 Helium, Kohlendioxid 
oder Luft iafrage kommen; auf diese Weise erzielt man eiae 
rasche Entfernung der Nebenprodukte , d.h. Chlorwasserstoff 
und Schwefeldioxid, sowie eiae Yerminderung der Reaktions- 
dauer. Als Alternative zu der Verwendung eines Inertgas- 
stromes ist es auch moglich, die Reaktioa uater etwas ver- 
ringertem Druck durchzuftthren. Die Verwendung eines Inert- 
gases wird jedoch bevorzugt, 

Als inertes Losungsmittel eigne t sich flir die Umsetzung 
Toluol oder Xylol. Andere Lbsungsmittel, die ebenfalls 
brauchbar sind, sind Dipropylather, Dimethylather von Athy- 
lenglykol und Propylenglykol, Benzol und Tetrachlorkohlen- 
stoff. 

Um optimale Ausbeuten an Arylchlorcarbonylketen zu erzielen, 
soli das Mol-VerhSltnis von Arylmalonsaure zu Thionylchlorid 
wenigetens 1:2 betragen* Grunds&tzlich kann man auch bei ei- 
- nem Mol-Verhaltnis von 1:1 arbeiten; diese Arbeitsweise ist 
aber nicht gttnstig, well sich dann geringere Ausbeuten erge- 
ben. Vorzugsweise soli das Mol-Verhaltnis der Reaktionsteil- 
nehmer zwisehen 1 :2 und 1 :4 liegen, Man kann gegebenenfalls 
auch bei noch hbheren Mol-Verh&ltnissen als 1:4 arbeiten. Es 
ist auch moglich, mit einem grofien OberschuB an Thionylchlo- 
rid zu arbeiten, so dafi dieses gleichzeitig als Reaktionstdl- 
nehmer und als Losungsmittel wirkt; jedoch lassen sich auf 
diese Weise keine optimalen Ausbeuten erzielen. 

Damit optimale Ausbeuten erzielt werden, ist es weiterhin 
wichtig, die Reaktion bei einer Temperatur durchzuftthren, die 
hoch genug ist, dafi das Thionylchlorid unter RiickfluB siedet. 
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Die Umsetzung kann bei Tempera turen zwischen 70 und 180°C 
durchgeftihrt werden, wobei der bevorzugte Ten^eraturbereich 
voa etwa 80 Ms etwa 140°C reicht. Temperaturen unter 70°0 
ftthrea zu verringerten Ausbeuten an den gewtinschten Aryl- 
chlorcarbonylketen, und zwar infolge unvollstandiger Um- 
setzung und langerer Reaktionszeiten. Temperaturen uber 
180°C flihren ebenfalls zu verringerten Ausbeuten, und zwar 
im allgemeinen inf olge einer Dimerisation des gebildeten 
Ketens. 

Die Reaktionsdauer hangt selbstverstSndlich in erster Linie 
von der Reaktionstemperatur ab. Im allgemeinen laBt man die. 
Reaction solange ablaufen, bis die Entfernung des als CTeben- 
produkt gebildeten Chlorwasserstoffes im wesentlichen voll- 
standig ist. Die Anwendung hoherer QJemperaturen und das lei- 
ten eines Inertgasstromes durch oder tiber das Reaktionsge- 
misch oder eine Umsetzung unter etwas vermindertem Druck be- 
schleunigen den vollstandigen Ablauf der Reaktion. 

Die Yerwendung von Ihionylchlorid als Halogenierungsmittel 
hat den Yorteil gegenuber anderen Halogenierungsmitteln wie 
Phosphorpentachlorid und Phosphortrichlorid, daB nur fliich- 
tige Nebenprodukte gebildet werden, Auf diese Weise wird die 
Gewinnung der Arylchlorcarbonylketene sehr erleichtert. Das 
anfallende rohe Reaktionsgemisch kann nach einfacher Entfer- 
nung des nicht umgesetzten Ihionylchlorids durch Destination 
oder Yerdampfen ohne weitere Reinigung des Arylchlorcarbonyl- 
ketens als solcb.es verwendet werden. Soli das Arylchlorcarbo- 
nylketen gereiniglyfrerden, so geschieht dies am einfachsten 
durch Destination unter vermindertem Druck* Die erf indungs- 
gemaB hergestellten Arylchlorcarbonylketene lassen sich tiber- 
raschenderweise ohne Preisetzung von Ohlorwasserstoff destil- 
lieren. Dies steht in direktem Gegensatz zur Destination von 
Arylchlorcarbonylketenen, die unter Verwendung von Phosphor- 
pentachlorid oder Phosphortrichlorid als Halogenierungsmittel 
hergestellt worden sind. Diese letztgenannten Mittel maohen 
es schwierig, die Destination zu regulieren, well wahrend der 
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Destination Chlorwasserstoff freigesetzt wird, Dieser 
Chlorwasserstoff stammt moglicherweise aus noch vorhan- 
denem Halogenierungsmittel oder aus Nebenprodiikten, die 
das Ketea zersetzen, und/oder aus einer weiterea Halo- 
genierung etwa noch (iafolge uavollstaudiger Umsetzuag) 
vorhaudeaer Arylmaloasaure. 

Die Ausbeuteu an Arylchlorcarboaylketenen, die sich mit 
dem erf indungsgemafien Verfahrea gewinnen lass en, sind er- 
heblich grofier als bei bekannten Verfahrea; die Qualitat 
des erhaltenen Produktes 1st besser als bei Verwenflung an- 
derer bekannter Haloganierungsmittel, wie bereits erlSu- 
tert wordea 1st. Pbenylchlorcarbonylketea ISLBt sich mit 
Hilfe des erf iaduagsgemaBea Verfahreas ia Ausbeuten bis 
zu 95 i° gewinnen; diese Zahl steht im Gegensatz zu einer 
nur 68?£igen Ausbeute, die sich bei Verwendung voa Phos- 
phorpeutachlorid als Halogenierungsmittel gewinnen lafit. 

Die erf indungsgemaB hergestellten Arylchlorcarboaylketene 
siad als Zwischenprodukte £fSs *iie Herstellung voa Aryl- 
cerboxyketeuestera durch Ifeisetzu&g mit Alkoholea brauch- 
bar. Die Ester wiederum dienen als Acylierungsmittel bei 
der Herstellung von Estern von oc-Carboxy-arylacetylderiva- 
ten der 6-Aminopenicillansaure , die per se wertvolle 
Antibiotika darstellen. Die Ester koaaea auch zu den freiea 
Sauren, d.h. a-Carbozy-arylacetylderivaten der 6-Amino- 
peniciilansaure hydrolisiert werden, und zwar mit Hilfe des 
in der britischen Patentschrift 1 004 670 beschriebenen 
Verfahrens. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiterea Erlauterung 
der Erfindung. 



009827/205$ 



- 7 - 



1945703 



BelBplel 1 

Phenylchlorcarbonrlketen 

A. Umsetzung gemaB der Erfindung: 

Bin Dreihalskolben, der mlt Elihler, Tropftrichter, 
Thermometer, Rtthrer and GaseinlaBrohr versehea war, 
wurde mlt 1 Mol Phenylmalonsaure und 250 ml Toluol 
beschickt; die Mischung wurde auf 0°0 abgektthlt. Aa- 
schlieBend wurden tropfeaweise im Verlauf voa 15 Minu- 
tea und unter gut em RUhren 3 Hoi Thionylchlorid eu dem 
Gemisch gegeben, welohes dann unter elnem langsamen 
Stickstoffstrom 18,5 Stunden zum RtickfluB erhitzt wurde. 
Die RuckfluBtemperatur stieg 1m Verlauf dieser Zeit 
allmShlich von 77 auf 124°C Das liberschusBige Thionyl- 
chlorid und die Hauptmenge dee Toluols wurden dann un- 
ter vermindertem Druck bei einer Tempera tur unter 55°C 
entfernt. Der Rttckstand wurde im Vakuum destilliert; man 
erhielt auf diese Weise 170,5 g (94,7#ige Ausbeute) des 
gewunschten Produktes mit Ep. 95 - 102°C bei 1,75 mm. Das 
Produkt verfestigt sich beim Abkuhlen auf 0°C. 

B. Umsetzung mit Phosphorpentachlorid : 

Zu einer Lbsung von 46 g Phosphorpentachlorid in 100 ml 
Athylather wurden unter RUhren im Verlauf von 2 Minuten 
10 g Phenylmalonsaure gegeben. Die Mischung wurde bei 
Raumtemperatur 4- Stunden geriihrt, dann 4 Stunden zum 
RuckfluS erhitzt und schliefllich tiber Nacht bei Raum- 
temperatur abgestellt. Das uberschttssige Phosphorpenta- 
chlorid wurde abf iltriert ,und der Ather wurde unter Atmo- 
spharendruck abgedampft. Das Reaktionsgemisch verandert 
seine Farbe allmShlich von dunkelgelb nach rot. Der Ruck- 
stand wird im Vakuum destilliert. Man erhalt so das ge- 
wunschte Produkt mit Kp. 83 - 86°C bei 1,5 mm in Form ei- 
ner gelben Flussigkeit; Ausbeute: 68 
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Beispiei 2 

Phenylchlorcarbonylketen 

Die Arbeitsweise von Beispiei 1 wird wiedernolt, wobei je- 
doch die nachstehead angegebenen Reaktionsbedingungen ange- 
waadt wurden. Die Ausbeuten waren in alien Fallen (falls 
nicht etwas anderes angegeben iet) mit denen von Beispiel 1 
vergleichbar. 



PMA (a) 
(Mol) 



soci 2 


Lb'sungsmittel 


T,°C 


Inertgas 


(Mol) 


( Volume n in ml) 




2 


Toluol 


- (500) 


77-120 


*2 


2,2 


Toluol 


- (250) 


RUckflufl 


N 2 


4 


Toluol 


- (250) 


Ruckflufl 


N 2 


10 


Toluol 


- (500) 


RUckflufl 


»2 


3 


Toluol 


- (250) 


RUckflufl 




3 


Xylol 


- (300) 


RUckflufl 


He 


10 


Xylol 


- (500) 


RUckflufl 




4 


Diglym^ 


(250) 


77-180 


22 


cci 4 


- (500) 


Ruckflufl 


co 2 


3 


Toluol 


- (250) 


RUckflufl 


luft 


4 


Toluol 


- (500) 


RUckflufl 


__(o) 


2 


Benzol 


- (300) 


Ruckflufl 


N 2 _ 



(a) 

va/ PMA = PhenylmalonsSure 

^Diglym = Dimet by lather des ItbylenglykolB . 
(c) 

Durchgefuhrt unter leicht vermindertem Druck unter Ver- 
wendung eines Aspirators. 
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Beispiel 3 

Unter Anwendung des Verfahrens gemafi Beispiel 1 wurdea die 
nachstehend aufgeftthrten Arylchlorcarbonylketene aus der 
entsprecbendea Arylmalonsaure der Formel 

R 0- - 0 -0 

I 

0 C 01 



hergestellt. 



R 

2- Ihienyl 

3- Th.ienyl 

2- Pyridyl 

3- Pyridyl 

4- Pyridyl 

2- Furyl 

3- Furyl 

o-Butoxyphenyl 
o-Butylphenyl 
o-Diatbylaminophenyl 
p-Di- ( a-pr opyl ) aminophenyl 
o-Dibuty laminophe nyl 
m-Dimethylaminophenyl 
m-£tboxyphenyl 
m-Chlorphenyl 



R 

o-Tolyl 
m-3Dolyl 
p-Tolyl 

o-Metaoxyphenyl 

p-Metb.oxypb.enyl 

p-Tri£luormethylphenyl 

p-Chlorphenyl 

o-Dimetbylaminopbenyl 

p-Dimethylaminopbenyl 

mr-Methoxyphenyl 

m-Trifluormetbylpbenyl 

o-Isopropylphenyl 

o-Cblorphenyl 

o-Bromphenyl 

m-Brompbenyl 



Beispiel 4 

Methylester des Phenylcarboxyketens 

Zu einer Lbsung voa 0,5 g Pbenylcblorcarbonylketea in 5 ml 
Methylencblorid gab man bei Raumtemperatur 0,1 ml wasserfreies 
Methanol. Dabei wird Chlorwasserstoff freigesetzt. Die Misohung 
wird unter einer Stickstoffatmospb&re gehalten und 20 Minuten 
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geriihrt; aaschlieBead wird das gewtiuschte Produkt durch 
Verdampfen dee Losuagsmittels gewooaen* 

Ia der gleichen ¥eise lassen sich die Methyl- uad Phenyl- 
ester der Produkte voa Beispiel 2 uad Beispiel 3 her- 
stellen. 

Beispiel 5 

tt-Carbobeazvlogy-arylmethylpeaioilliae 

Zu einer Losung voa 0,1 Hbl eiaes geeigaetea Arylchlor- 
carboay Ike teas ia Methylenchlorld wurdea 0,1 Hoi Beazyl- 
alkohol gegebea. Das Metbyleachlorid muB ia eiaer solchea 
Meage verweadet werdea, dafi sicb. eiae klare Xosuag ergibt; 
ia allgemeiaea siad dazu etwa 5 bis 10 ml pro g Ketea er~ 
forderlich. Das Reaktioasgemisch wird bei 5 - 10°0 outer 
eiaer Sticks toff a tmosphare und unter AusschluB voa Feuchtig- 
keit 1 Stuade geriihrt, Aaschlieflead wird eiae losuag voa 
0,1 Mol des 6-jUaiaopeaicillaasaxLre-Xriathylamiasalzes ia 
50 ml Methyleachlorid zugefugt, worauf die Mischuag bei 
-50°C 10 Miautea ^eriihrt wird. Nach Eatf erauag des Ktihlbades 
laBt man das Reaktioasgemisch uater koatiuuierlichem Rtihrea 
Baumtemperatur aaaehmeu. 

Das Reaktioasgemisch wird daaa uater vermiadertem Druck zur 
Irockae eiagedampft. Der Ruckstaad wird mit Zitratpuffer 
(pH 5/5) aufgeaommea, worauf das Produkt aus der Pufferlo- 
sung mit Chloroform extrahiert wird* Der Chloroformextrakt 
wird wiederum mit Zitratpuffer (pH 5 f 5) gewaschea, tiber 
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet uud zur Trockae eiage- 
dampft. Man erhalt auf diese Weise das Natriumsalz des ge- 
wtlnschtea Produktes. 

Die Beazylester lassea sich durch katalytische Hydrieruag 
wie folgt ia die eatspreoheadea oc-Carboxyarylmethylpeai- 
cilliae umwaadela: 
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0,025 Mol dee EsterproduTctes in 200 ml Wasser werdea zu 
einer vorhydrierten Suspension von 10?6 Palladium auf Kohle 
in Wasser (50 ml) gegebea. Die Misctauog wird dann bei Baum- 
tempera tur und Hormaldruck hydrlert, bis die Wasserstoffauf- 
nahme vollstandig 1st. Anschliefiend wird der Katalysator ab- 
filtriert; das Piltrat wird mit Ither bedeckt (150 ml), ge- 
rtthrt und auf einen pH-Wert von 2 eingestellt. Die Ather- 
schicht wird dann abgetrennt und die wassrige Phase wird mit 
weiterem Ither (3 x 50 ml) extrahiert. Die vereinigten Ather- 
eztrakte werden mit 20 ml Wasser gewaschen und dann mit so- 
viel Natriumbicarbonatlbsung (10#) extrahiert, dafi man eine 
wassrige Lb sung mit pE 7 gewinnt. Durch Eindampfen der wass- 
rigen Losung erhalt man das a-Carbozyarylmethylpenioillin 
in Form des DlnatriumsalzeB. 

Pr&narat A 
Halonsauren 

Die folgenden Arylmalons&uren, die in der Literatur noch 
nicht beschrieben Bind, wurden nach der Methode von Walling- 
ford et al., J. Am. Chem. Soc. 6^, 2056-2059 (1964) herge- 
stellt, indem man ein Alkylcarbonat , im allgemeinen Diethyl - 
carbonat, mit der Squimolekularen Menge des gewttnsohten Athyl- 
arylaoetates in Gegenwart eines Uberschusses (4-8fach) an 
Natriumathylat unter kontinuierlicher Eatfernung des ale 
Nebenprodukt- gebildeten Alkoholes aus dem Reaktionsgemisoh 
kondensierte. Die Ester lassen sich in bekannter Weise zu 
der Saure hydrolisieren. 

- 000H 

R CH 

COOH 
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R 



R 



o-Methoxyphenyl 

m-Methoxyphenyl 

p-Methoxyphenyl 

o-Trifluormethylphenyl 

m-!Drifluormethylphenyl 

p-Trifluormethylphenyl 

o-Isopropylphenyl 

3 -Fury 1 



o-Dimethylamiaophenyl 
o-Diathylamiaophenyl 
m-Dime thylaminophenyl 
p-Dimethylaminophenyl 



3- Eyridyl 

4- Pyridyl 
o-Butoxyphenyl 



Die notwendige o-Trifluorphenylessigsaure wurde aus 
o-Trifluorbenzonitril aach dem Verfahren von Corse 
et al., J. Am. Ohem. Soc. ^0, 2841 (1948) hergestellt; 
dieses Verfahren betrifft 

(a) die Umwandlung des Nitrils zu o-Trifluormethyl- 
acetophenon mit Hilfe einer Grignard-Reaktion mit 
Methylmagnesiumjodid und mit anschlieBender Hydro- 
lase und 

(b) die Umsetzung des Acetophenon mit Schwefel und Mor- 
pholin bei 135°C in 16 Stunden mit anschlieBender Be- 
handlung mit Eisessig und Chlorwasserstoffsaure. 
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Patentanspriiohe 

T. Verfahren zur Herstellung von Arylchlorcarbonylketenen 
der Pormel 

R __ c - C - 0 

I 

O - C CI 

durch Umsetzung einer Arylmaloosaure mit eiaem Halo- 
genierungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dafl man eine 
Arylmalonsaure der Pormel 

COOH 

R — • OH: 

COOH 

in welcher R Thienyl, Puryl, Pyridyl, Phenyl oder 
substituiertes Phenyl (wobei der Substituent Chlor, 
Brom, niederes Alkyl, niederes Alkoxy, niederes Dialkyl- 
amtno oder Trifluormethyl sein kann) bedeutet, mit 
Thionylehlorid in einem Mol-Verhaltnis von venigstens 
1:2 in einem unter den Reaktionsbedingungen inerten 
IBsungsmittel bei 70 - 180°C umsetzt und das gebildete 
Arylchlorcarbonylketen isoliert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
das unter den Reaktionsbedingungen inerte Lbsungsmittel 
Toluol ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, daduroh gekennzeichnet, 
daQ die Umsetzung bei RuckfluBtemperatur durchgefuhrt 
wird . 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
da£ die Umsetzung unter einem Inert gasstrom durchgefuhrt 
wird. 
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Yerfaoren nach Anspruch 1 bis 4» daduroh gekennzeichnet, 
dafl das Mol-Verhaltnis voa Arylmalonsaure zu Ihionyl- 
chlorid zvisehen etwa 1:2 und etwa 1:4- liegt. 

Verfaoren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der Substituent R Phenyl Oder lienyl bedeutet. 



FUr Chas. Pfizer & Co. Inc., 

ttew York, N. Y. , V. St. A. 




009827/20F5 



